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(54) Lithium and Mangan-(lll/IV) enthaltende Spineile 

(57) Lithium und Mangan-/lll/lV) enthaltende Spi- 
neile mit einer spezitischen Oberflache von 0,1 bis 4 
m2/g. 

Solche Spineile kormen als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die voriiegend Erf indung betrtfft Lithium und Man- 
gan-(lll/IV) enthaftend Spinelle mit einer speziofischen 
Oberfiache von 0.1 bis 4 rrf/g. 

Ferner betrrfft die Erf indung die Verwendung dieser 
Spinelle als Kathodenmaterial fur elektrochemische 
Zellen sowie elektrochemische Zellen, welche diese 
Spinelle als Kathodenmaterial enthaften. 

Lithium und Mangan-(lll/IV) enthaltende Spinelle 
und die Verwendung als Kathodenmaterial in elektro- 
chemischen Zellen sind allgemein bekanrrt, z.B. aus 
DE-A 4328755. 

Im stOchiometrisch einfachsten Fall LiMn20 4 liegt in 
diesen Spinellen das Mangan in einer mrttleren Oxidati- 
onsstufe von 3,5 vor. 

Mit Verbindungen, die lithiumkationen in ihr Gftter 
einbauen kOnnen wie Graphit, reagieren diese Spinelle 
reversibel unter Ausbau der Weinen Lithiumatome aus 
d m Kristallgitter, wobei in diesem Mangan-lll-ionen zu 
Mangan-lV-ionen oxkJiert werden. Diese Reaktion laBt 
sich in einer elektrochemischen Zelle zur Stromspei- 
cherung nutzen, indem man die Lithium- Ion en aufneh- 
mende Verbindung (Anodenmaterial), und den 
Managanspinell durch einen Elektrolyten trennt, durch 
welchen die Lithiumkationen aus dem Spinell in das 
Anodenmaterial wandem. 

Zur Aufladung der Zelle flieBen Elektronen durch 
eine auBere Spannungsquelle und Lithiumkationen 
durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der 
Nutzung der Zelle flieBen die Lithiumkationen durch den 
Elektrolyten, die Elektronen hingegen durch einen Nutz- 
widerstand vom Anodenmaterial zum Spinell. 

Fur diese Reaktion komrrtt aber nicht nur der Spi- 
n II LiMn20 4 in Betracht, sondern auch, wie allgemein 
bekanrrt ist, Spinelle mit werteren Metallkationen und 
abweichenden Wertigkeiten. 

Weitere Metalle A sind beispielsweise Kobatt oder 
Nickel, welche das Mangan und das Lithium im Gitter 
zum Teil ersetzen oder welche auch zusatzlich in das 
Gitter eingebaut sein kOnnen. Durch diese Kationen A 
kCnnen die elektrischen Eigenschften einer Li-Mn-Zelle 
abgewandelt werden, z.B. hinsichtlich der Spannung 
und des Spannungsabfalls. 

Die genanrrten Spinellen nach dem Stand der Tech- 
nik weisen alle eine geringe Schuttdichte bzw. Pak- 
kungsdichte auf, die sich insbesondere beim Transport 
nachteilig auswirkt. Ferner fuhrt die geringe Packungs- 
dichte nur zu unbefriedigenden volumenspezifischen 
Ladungsdichten. 

Der Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, den 
genanrrten Nachteilen abzuheifen. 

DemgemaB wurden die obengenannten Spinelle, 
ihre Verwendung fur elektrochemische Zellen sowie 
elektrochemische Zellen gefunden, welche sie als 
Kathodenmaterial enthaften. 

Die Herstellung d r Spinelle rfolgt durch Umset- 
zung einer Lithiumverbindung, einer Manganverbin- 



dung und gegebenenfalls einer w iter n 
Metallverbindung bei erhOhten Temperaturen. 

Als Lithiumverbindung kOnnen Lrthiumoxid oder 
Substanzen eingesetzt werden, die sich unter Reakti- 

5 onsbedingungen in Lithium enthaltende Oxide zerset- 
zen, wie anorganische Lithiumsalze, beispielsweise 
Lrthiumnitrat, Lrthiumhydroxid oder vorzugsweise Lrthi- 
umcarbonat, organische Lithiumverbindungen wie Lrthi- 
umcarboxyiate, beispielsweise Lithiumaxalat, 

10 Lrthiumlaurat, Uthiumtartrat oder vorzugsweise Lithium- 
acetat, oder Lithium enthaltende Kornplexverbindun- 
gen, wie Uthiurnacetylacetonat. Auch Mischungen 
solcher Verbindungen sind geeignet 

Als Manganverbindungen kommen Substanzen in 

75 Betracht, die sich unter den Reaktionsbedingungen zu 
Mangan-(lll/IV) enthattenden Oxiden umsetzen, wie 
anorganische Mangansalze, beispielsweise Mangan- II- 
hydroxid, Mangan-lll-hydroxid, Mangan-I V-hydroxid ( 
Mangan- 1 l-nitrat oder vorzugsweise Mangan-I l-carbo- 

20 nat oder Manganoxide, organische Manganverbindun- 
gen wie Mangancarboxylate, beispielsweise Mangan- II- 
acetat, Mangan-lll-acetat, Mangan-ll-tartrat, Mangan-ll- 
citrat oder Mangan-I i-oxalat, Mangan enthaltende Kom- 
plexverbindungen, beispielsweise Mangan- 1 1 -acetylace- 

25 tonat oder Mischungen solcher Verbindungen. 

Es kdnnen auch Lithium und Mangan enthaltende 
Mischverbindungen eingesetzt werden, wie sie in an 
sich bekannter Weise z.B. aus einer eine Lithium- und 
eine Manganverbindung enthattenden LOsung durch 

30 gemeinsame Fallung oder Entfernung des Losungsmrt- 
tels, beispielsweise durch Destination oder SprOhtrock- 
nung, erhalten werden kOnnen. Femer k&nnen auch 
Mischprodukte, wie sie beispielsweise durch Umset- 
zung einer eine Lithiumverbindung enthattenden 

35 LOsung mit einer in dem betreffenden LOsungsmittel 
unlOslichen Manganverbindung bzw. Umsetzung einer 
eine Manganverbindung enthaltenden LOsung mit einer 
in dem betreffenden LOsungsmittel unldslichen Lithium- 
verbindung und anschlieBendem Entfernen des 

40 LOsungsmittefe, beispielsweise durch Destination oder 
Spruhtrocknung, erhalten werden kOnnen. 

Gent man, wie es bevorzugt ist, von Verbindungen 
des zweiwertigen Mangans aus, ist die Mitverwendung 
von Sauerstoff enthaltenden Oxkiationsmitteln erforder- 

45 lich, etwa von Mangandioxid (Braunstein) oder am ein- 
fachsten von Luft. Setzt man hingegen eine 
hOherwertige Manganverbindung ein, so verwendet 
man zweckmaBigerweise eine entsprechende Menge 
einer Mn- 1 1 -Verbindung oder ein Reduktionsmittel wie 

so Kohlenmonoxid mit oder steltt die ManganWertigkeit am 
. einfachsten mittels des Sauerstoffpartialdrucks eines 
Sauerstoff enthaltenden Gases ein. 

Soli der Spinell Heteroatome enthaften, so setzt 
man die entsprechenden Mengen von Oxiden oder Sal- 

55 zen dieser Metalle mit. Insbesondere entsprechen die 
erf indungsgemaBen Spin He vorzugsweise der Formel I 

U x (Mn n ) 2 Ay0 2 I 
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in der die Variabl n folgende Bedeutung haben: 

x 0.5 bis 1,6 
n die mittlere Oxidattonsstufe des Mangans im 

Beretch 3,5 bis 4,0 s 
A das Equivalent eines Metallkations 
y 0 bis 0,4 

z die sich aus der Menge der ubrigen Komponen- 
ten ergebenden Sauerstoffaquivalente 

w 

Als Metallaquivalente A kommen vor allem diejeni- 
gen des Kobalts und des Nickels in Betracht. Man setzt 
sie vorzugsweise in axidischer Form oder in Form von 
Salzen mit den gleichen Anionen wie die Lithium- und 
Mangansalze ein. Auch Mischungen solcher Verbindun- is 
gen sind geetgnet 

Die Reaktion wird bei Temperaturen von 200 bis 
800°C, vorzugsweise 300 bis 750°C, insbesondere 400 
bis 750°C durchgef uhrt. wobei sich Reaktionszeiten von 
0,5 bis 100, vorzugsweise 0,5 bis 10, insbesondere 1 20 
bis 4 Stunden ergeben. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens kann man 
bekannte Apparaturen verwenden, in denen man Fest- 
stoffreaktionen vornimmt Naheres zu diesen Reakti- 
onsapparturen, die mit den erforderlichen 2s 
Heizeinrichtungen versehen sein mussen, ist z.B. UII- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., 
VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1992, Vol. 
B4, S. 107-1 1 1 zu entnehmen, so daB sich weitere Aus- 
fuhrungen hierzu erubrigen. 30 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen 
und der Ausgangsstoffe kOnnen nach dem beschriebe- 
nen Verfahren Spinelle mit vorteilhaften geringen spezi- 
fischen Oberflachen erhalten werden. Die 
Reaktionsbedingungen zur Einstellung der optimalen 35 
Oberflache lassen sich leicht durch einige einfache Vor- 
versuche ermitteln. 

Fur die Verwendung der Spinelle als Kathodenma- 
terial in elektrochemischen Zellen sind zur Erzielung 
eines guten ZyWisierverhaltens rflntgenographisch ein- 40 
phasige Produkte erwOnscht, wobei man unter dem 
Zyklisierverhalten den reversiblen elektrochemischen 
Ein- bzw. Ausbau von Lithium- lonen in das Spinell-Git- 
ter bzw. aus dem Spinell-Gitter unter Ausgleich der 
Ladung durch Anderung der Oxidationsstufe des Man- 45 
gans oder gegebenemalls vorhandenen werteren 
Metallionen versteht. 

Derartige Produkte lassen sich vorteilhaft durch ein 
atomares Verhattnis von Lithium zu Mangan von 0,5 zu 
2 bis 1 ,6 zu 2, vorzugsweise 0,8 zu 2 bis 1 ,3 zu 2, ins- so 
besondere 0,9 zu 2 bis 1,2 zu 2, erhatten und weisen 
ublicherweise eine Kapazitdt von 100 bis 140 mAh/g 
auf. 

Zur Herstellung des Kathodenmaterials werden cfie 
Spinelle in an sich bekannter Weise verarbertet ss 

In lektrochemischen Zellen kann dieses Katho- 
d nmaterial in an sich bekannter Weise gegen eine 
Lithiumkationen aufn hmende Anod eingesetzt wer- 
den. 
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Als Elektr lyt kommen die ublichen organischen 
Verbindungen, bevorzugt Ester wie Ethylencarbonat 
und Propylencarbonat, oder Mischung n solcher Ver- 
bindungen in Betracht. 

Derartige elektrochemische Zellen liefern in der 
Regel eine Spannung von 3,5 bis 4,5 V. 

Die spezifische Oberflache der Spinelle wurde 
nach DIN 66132 mittels eines StrOhlein-Areameters 
(Rrma StrOhlein, Dusseldorf) bestimmt. 

Beispiel 

In einem Drehrohr mit einem Innendurchmesser 
von 55 mm und einer auf 675°C beheizten Lange von 
700 mm, das zur Durchmischung des Reaktionsgemi- 
sches mit einer stafechen FGrderschnecke mit Stegen 
versehen war, wurde eine Mischung aus Uthiumcarbo- 
nat, Lrthiumacetat (Molverhdftnis 1,5:1,0) und Mangan- 
carbonat mit einem Atomververhaltnis Li:Mn von 
1,082,00 unter einer Luftzufuhr von 200 1/Stunde 
umgesetzt. Die Drehzahl des Rohres wurde so gere- 
gelt daB die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der 
beheizten Zone 2 Stunden betrug. 

Der Spinell besaB eine spezifische Oberflache von 
1,9 m 2 /g. 

Mit dem Spinell lieBen sich elektrochemische Zel- 
len mit hervorragenden elektrochemischen Eigenschaf- 
ten herstellen. 

Patentanspruche 

1. Lithium und Mangan-(lll/IV) enthattende Spinelle 
mit einer spezrfischen Oberflache von 0,1 bis 4 
m2/g. 

2. Spinelle nach Anspruch 1 der Formel I 

U x (Mn 1 ^ Ay O z I 
in der die VariaWen folgende Bedeutung haben: 
x 0,5 bis 1,6 

n die mittlere Oxidationsstufe des Mangans im 

Bereich 3,5 bis 4,0 
A das Aquivalent eines Metallkations 
y 0 bis 0,4 

z die sich aus der Menge der ubrigen Kompo- 
nenten ergebenden Sauerstoffaqurvalerrte 

3. Verwendung der Spinelle gemafj Anspruch 1 oder 
2 als Kathodenmaterial for elektrochemische Zel- 
len. 

4. Elektrochemische Zellen, enthartend als Kathoden- 
material einen Spinell gerr&B Anspruch 1 oder 2. 
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